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CONCEPTO DE ISOMERIA

Se llaman cuerpos isdmeros (del griego isos = igual y meros = partes),
aquellos cuerpos que estan representados por la misma férmula empirica,
es decir, tienen el mismo nimero de dtomos en la constitucién de sus mo-
léculas y de la misma clase, y, sin embargo, tienen distintas propiedades
fisicas y algunas también quimicas, debido a una distinta distribucién de
sus dtomos en el espacio.

Ya Liebig, hacia 1823, encontré que el fulminato de plata tenfa la
misma composicién que el cianato y, sin embargo, las propiedades de es-
tos cuerpos eran muy distintas. El fulminato es explosivo y el cianato no.
Este fue el primer caso de isomeria encontrado; hoy se sabe que sus 4to-
mos estdn unidos de distinta manera en sus moléculas. La férmula del
cianato de plata es N = C — OAg y la del fulminato C = N — OAg.

ISOMERIA DE CADENAS

En los hidrocarburos saturados de cadena normal cada itomo de car-
bono es tetraédrico y, por tanto, estd rodeado de cuatro grupos. Los ato-
mos en la molécula pueden ocupar distintas posiciones, ya que vimos que
los 4tomos de carbono unidos por una valencia sencilla podian girar al-
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rededor de ella dando lugar a- dlstmtas estructuras. Asf del butano po-

dremos tener las estructuras seﬁaladas en la fngura 3-1, . bt
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Fig. 3-1. Distintas posiciones en un plano que pueden existir del butano.

Los esquemas de ellas no representan la realidad; son tan solo represen-

taciones, pues los tamarios de los dtomos de carbono y los de hidrdgeno
no estdn en su verdadera relacion.

Cuando los cuerpos de la figura 3-1 estdn en estado liquido o gaseoso
estas formulas pueden ser unas u otras, pero cuando estin en estado sé-
lido tienen que ocupar las posiciones fijas sefialadas. Ahora bien, de estos
‘cuerpos no hay isémeros posibles, pues como cada dtomo de carbono
puede girar alrededor de la linea de unién con otro carbono, siempre se

Yove

Silla Bafiera

Fig. 3-2. Formas que pueden tomar las uniones de los
carbonos en el ciclohexano.

podrin tener posiciones iguales. No sucede asi con el ciclohexano, pues
éste puede presentar dos uniones diferentes de sus dtomos (fig. 3-2). Una
en forma de silla y otra de bariera. La de forma de silla es mds estable,
pero la diferencia de estabilidad entre las dos es muy pequeiia, por lo
-que se convierten ficilmente una en otra. Por estudios con difraccién de
electrones, se ha visto que en la mezcla existe principalmente la de for-
-ma- de silla,
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Como estas dos disposiciones se producen por rotacién de los enla-
ces del ciclohexano, se denominan isdmeros rotacionales,

En cuanto a los hidrocarburos de cadenas arborescentes encontramos
también isémeros por la posibilidad de una diferente distribucién de sus
atomos. Por ejemplo, el caso del butano normal y el iso-butano o metil-
propano. Estos dos cuerpos tienen distintas propiedades. Los hidrocarbu-
ros de cadena normal tienen puntos de ebullicién mds elevados que los
de cadena ramificada (—0,5 y —10° en este caso). La explicacién es sen-
cilla, pues tienen un 4drea mayor de contacto entre moléculas préximas.

Ty wow
|
SR A A O
H H HH H | H
H-(|J-H
H
Butano normal Isobutano o metil-propano

En cuanto a los puntos
de fusién son mds elevados
los de las moléculas simé-
tricas.

En el pentano tenemos
-tres isémeros. Vemos que el
numero de isémeros aumen-

Fig. 3-3. Representaciones de la posicion ta con el nimero de dtomos

de los dtomos de carbono en el butano de carbono. Vimos que el

normal y en el isobutano; las representacio-
nes espaciales indican perfectamente las dis- metano’,e] eta.no y el propa
tintas propiedades de estos isOmeros. no no tienen isémeros, pero

en el butano hemos visto tie-
ne dos y el pentano tres. Pues bien, el nimero va aumentando con el ni-
mero de atomos de carbono, de tal forma que en el decano, CiHj; se
tienen hasta 75.

CH, CH;
AN |
3 (CH2)3 - CH3 CH - Csz CH3 - C —_ CH3
|
CH/ CH;
Pentano normal Dimetil-etil metano Tetrametil metano

PF = 36'9° FP = 27°9° PF = 9'5°
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Veamos ahora el caso de hidrocarburos con dobles o triples enlaces.
El nimero de isémeros que pueden presentarse es mayor que el que pre-
sentan las cadenas de hidrocarburos saturados del mismo nimero de 4to-
mos de carbono. Por ejemplo, del butano C;H,, hemos visto que podia
haber dos isémeros y en cambio del buteno C,H; hay tres. He aquf sus
férmulas:

CHz =CH— CHz - CH3 buteno 1
CH; —~CH =CH —CH; buteno 2

CH, —C =CH, 2 metil-propeno (iso-butano)

CH,

As{ como en el butano normal los 4tomos de carbono pueden girar al-
rededor de su eje de unidn, aqui, como ya vimos en la leccién primera,
no hay posibilidad de rotacién. Igual sucede con los enlaces triples. Por
esa falta de giro del buteno-

2 se pueden tener dos isé-

meros (fig. 3-4). El isémero H‘

cis es el que tiene los gru-

pos iguales del mismo lado

del enlace y el trans el que

los tienen en lado opuesto. H, C CH CH

Si representamos en el espa-

cio la estructura de esos is6- \ / H3C\
meros tendremos que repre- /C = N / C\
senta -

r los. dos 4tomos de car H,C CH, CH,
bono, unidos por una doble (cis) (trans)

valencia, por dos tetraedros
comunes, o sea, con una aris-
ta comin (fig. 3-4). Y asi
tendremos dos disposiciones distintas en el espacio. No se trata de es-
tructuras simétricas. No guardan, por tanto, la relacién de objeto e ima-
gen, es decir, que a ninguna de ellas se puede atribuir una estructura de-
recha, ni una izquierda. Los cuatro constituyentes estdn sobre el mismo

Fig. 3-4. Isomeros del dimetil 1-2 eteno.
Representacion tetraédrica y formula quimica.
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plano. Estos casos se conocen con el nombre de isomeria geométrica es-
pacial o estereoisomeria.

o
B Qw

Fig. 3-5. Isomeros del dimetil 1-2 eteno. Representncwn no real
de como estdn repartidas las valencias. Representactdn de las mo-
léculas en el espacio.

Un caso andlogo lo tenemos en
el dibromo 1-2 eteno. En la figura 3-6
se dan las estructuras de los dos isé-
meros.

Cuando un cuerpo orgdnico tiene
en su molécula mis de un doble en-
lace el nimero de isémeros que po-
see aumenta. Veamos el caso del fe-

H Br nil 1-3 pentadieno (estilbeno), que
Fig. 3-6. Estructura de los dos isome- puede tener hasta cuatro isémeros (fi-
ros del 1-2 dibromo eteno. gura 3-6).

H H
\c = c/ CH, H\ w
Hscé/ H>c = C<H H\c c< \H

H5C6 H

cis-cis trans-trans
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Pﬂ. 3-7. Isomeros del fenil 1-3 pemadteno

C=C

N /
H.Cy / \CHs

Vant Hoff fue qu1en predijo esta isomeria. El mismo caso anterior es
el de: 153 acidos fumdrico y maleico, 1someros del etilen- dzowo Las dos
formas estin representadas en la figura 3-7. :

H—(f—~COOH H~(HI-COOH
H—C—COOH HOOC —C—H

Acido male{co (cis) Acido fumdrico (trans)
Fig. 3-7. Isomeros del etilen-dioice.

La forma cis es la que tiene los grupos carboxilicos del mismo lado,
por lo que con facilidad puede ciclarse dando un anhidrido.

H—-C—COOH —H0 H-—-CO

}' e i \
H—C — COOH ‘
anhidrido

CUADRO 3-A

Distintas propiedades de las formas cis y trans de los
deidos fumdrico y maleico.

Cis Trans
Punto de fusién ... ... ... ... ... .o 130° 287°
Densidad . e e e e e e 1,59 1,63
Solubnlldad en agua e e e e e 78,8 gr/100 cc. 0,7

Calor de combustién ... ... ... ... ... ... ... .. 327 Kcal/mol. 320

Hay, ademds, otras propiedades distintas, como indice de refraccién,
momento dipolar, constante de disociacidn.

En la formacién del isémero cis se desprende mayor energia que en la
del trans, lo cual hace que esa forma sea menos estable y el que sufra,
por consiguiente cambios quimicos con mas facilidad. La forma cis se
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puede transformar en trans por calefaccién a 130°. El cambio inverso pue-
-de hacerse calentando la disolucién acuosa a 45-50° e irradiando la disolu-
cién con luz ultravioleta y asi en pocas horas se puede alcanzar un equili-
brio en el que existe hasta un 75 por 100 de acido maleico.

La isomeria geométrica la pueden pre-
sentar también compuestos ciclicos. En
ellos el anillo hace las veces del doble en-
lace. Por ejemplo, el acido hexahidroteref-
tdlico, en el que hay las dos formas si-

Fig. 3-9. Estructura de los guientes:
dcidos fumdrico (trans) y ma-
leico (cis).

HOOC COOH HOOC H
CH,— CH $ CH, —CH,_ |
\ / 2 2\ / 2 2\ I
C e < C
‘\CHz — CH2/| I\ CH, — CHZ/
H H H COOH
isomero cis isémero trans

GASOLINAS - NUMERO DE OCTANOS

Entre los isémeros de cadenas que constituyen las gasolinas empleadas
en los motores de combustién interna, hay diferencias muy grandes en
cuanto a sus propiedades explosivas. '

Sabemos que las gasolinas estdn constituidas por mezclas de hidro-
carburos que con el aire en proporciones fijadas, explotan al saltar en su
seno una chispa. Los motores de combustién interna funcionan en cua-
tro tiempos: en el primero (admision) entra en el cilindro la mezcla de
gasolina y aire (1) en la proporcién necesaria para.su combustion total (2).

(1) No toda la gasolina entra en el cilindro gasificada por completo, sino que
una gran parte entra en forma de gotitas pequefifsimas, pues si entrase gasificada
la variacién de volumen que experimentarfa en la explosién no serfa muy grande,
lo cual perjudicarfa el rendimiento del motor.

(2) Aunque la proporcién de oxigeno del aire que entre con la gasolina sea
la correcta para la combustién completa de todo su carbono e hidrégeno no se
‘queman estos elementos totalmente, como lo demuestra el olor que tienen los
gases al escapar. Contienen ain CQ cuerpo, como sabemos, muy téxico, por lo que
esos gases son peligrosos, sobre todo cuando el funcionamiento del motor se rea-
liza en un recinto cerrado.
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En el segundo tiempo se produce la compresion de esa mezcla pa-
ra reducirla al menor volumen que permita su constitucién, pues cuan-
to menor sea éste, mayor serd su rendimiento energético. En el ter-
cer tiempo, cuando la mezcla ha llegado al mdximo de su compresién sal-
ta la chispa en la mezcla explosiva y el calor producido por su combustién
es cuando se transforma en trabajo. En el cuarto tiempo se verifica la
expulsién de los productos formados en la combustién. Pues bien, si la
chispa salta (detona) antes de que la mezcla combustible llegue a su ma-
ximo de compresién, que es cuando la energia que se produce es médxima,
se comprende que el rendimiento del motor disminuird. Este avance de
la chispa se conoce con el nombre de martilleo. El gas explota répida-
mente y en forma desordenada, por lo que produce un ruido anélogo al
que producirfa un martillo golpeando el interior del cilindro. Ahora bien,
hay hidrocarburos en la gasolina, que detonan antes de que la mezcla
con el aire llegue a su compresién mdxima, perjudicando el rendimiento
méximo de la misma.

La propiedad detonante de los hidrocarburos se halla en relacién con
su estructura molecular. Los hidrocarburos de cadena normal, por arder
con demasiada rapidez, estallan en el cilindro antes de haber alcanzado
el pistén su mdximo recorrido y haber presionado por consiguiente al ma-
ximo la mezcla de gasolina y aire. Tienen esos hidrocarburos mdas tenden-
cia a detonar que los de cadenas ramificadas. Por ejemplo, el heptano
normal detona a presiones inferiores a la mixima apetecible y en cambio
el iso-octano 2-2-4 trimetil pentano) soporta grandes presiones sin explo-
tar (1). Al primero se le asigna un indice cero y al segundo un indice
cien. Este {ndice se denomina indice de octano

CH; (fH_,
CH; —C—CH, —CH —CH; 2-2-4 trimetil pentano
CH,

El indice de octano disminuye a medida que se alarga la cadena y
aumenta a medida que es mayor el nimero de ramificaciones de la cade-
na hidrocarbonada. Asi, por ejemplo, el metil-3 heptano tiene un indice
de octano de 24, el dimetil 2-3-hexano de 79 y el trimetil 2-3-4 pentano
de 100 y, sin embargo, todos ellos tienen la misma composicién molecu-

(1) Actualmente se conocen algunos hidrocarburos que son mejores que el
iso-octano.
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lar, CgH;s. Una gasolina formada por 93 por 100 de 2-2-4 trimetil pen-
tano y 7 por 100 de heptano normal se dice tiene un indice de octano de
93 (cuanto mds arborescente es el isémero mayor es el nimero de octa-
nos). Esto no quiere decir que la composicién de la gasolina que llamamos
de 93 octanos tenga la composicién que hemos seiialado antes, sino que
esa mezcla en el motor, da el mismo rendimiento que si tuviese 93 por
100 de octano normal.

Vemos, pues, que hay una relacién entre la estructura de los hidro-
carburos que constituyen la gasolina y su ndimero de octanos.

Para evitar las detonaciones prematuras de las gasolinas se las agrega
sustancias llamadas antidetonantes, es decir, que aumentan el nlimero de
octanos de las mismas. Quizds la mds empleada es el tetraetil plomo (1).

El empleo de este cuerpo presenta, sin embargo, el inconveniente de
que en su combustién queda plomo libre que depositindose en las pare-
des del cilindro estropea el funcionamiento de éste. Para evitar este efec-
to, perjudicial, se adiciona a la gasolina dibromuro o dicloruro de etilo,
cuyo halégeno liberado en la combustién da el halogenuro de plomo co-
rrespondiente, voldtil a esta temperatura, y asi se elimina el plomo con
los gases de la combustién. Al agregar estas sustancias se agrega también
un colorante que permita distinguir las gasolinas etiladas de las corrientes.

ISOMERIA ELECTRONICA

En los cuerpos que tienen dos dtomos de carbono enlazados con doble
valencia y que los restos que saturan las otras valencias son distintos hay
un caso de isomerfa que se llama electrdnica. Ejemplo en el cuerpo

(1) También se emplean compuestos de Si, Te, Pb, Fe y Bi.
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se pueden presentar dos formas (a) y (b) que son electroisémeros:

/R R, R3
C +Br+H — \én—r -—E*/
R/ \R. . R, H\m
®)

(a)

>c <:+1?r+ﬁ - R2>CH 65/4

R,

. La accién del 4cido bromhidrico sobre ellos da lugar a dos derivados

bromados distintos segiin hemos visto antes.

COMPUESTOS CON ENLACES TRIPLES
COOH

En los compuestos con enlaces triples en-
tre 4tomos de carbono no hay isémeros, pues
no puede haber disimetria. Al representar los

‘/ dos dtomos de carbono que sostiene la triple
) valencia, por dos tetraedros unidos por una de
COOH ‘ " sus caras se ve no hay posibilidad de disime-

Fig. 3.9, Acido tria (figura 3-9). Es el caso del acido acetilén

acetilén’ dicar- . .
boxilico. dicarboxilico.

ISOMERIAS EN COMPUESTOS AROMATICOS

En los hidrocarburos aromdticos ya vimos en la leccién segunda ca-
sos de isomerfa, por ejemplo, en el dimetil benceno; vimos habia tres

cuerpos distintos, el orto, el meta y el para.
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También hay isomerias en las quinonas; por ejemplo, la orto y la para
quinona.

o ‘ o
mn ' ' {
==0
I
(o]
orto-quinona : para-quinona - -

ISOMERIA OPTICA

La presentan cuerpos que tienen iguales propiedades fisicas y quimi-
cas y s6lo se diferencian en la accién sobre la luz polarlzada Presentan
esta isomeria, por lo general, los cuerpos que tienen en su molécula al-
glin 4tomo de carbono asimétrico (1), es decir, saturado por cuatro gru-
pos atémicos distintos. Los dos casos mas importantes son los del dcido
ldctico, CH; — &HOH — COOH (oxipropiénico), y el acido tartirico

COOH — CHOH — CHOH — COOH (butanodiol-diofco). Los 4tomos de
carbono asimétricos son los marcados con asteriscos.

ACIDO LACTICO

Este 4cido debe su nombre a que se encuentra en la leche agria debi-
do a la fermentacnén de la lactosa (azucaf de. leche)

. ?H .
Cy2HxOu, = 4CH;— (l: — COOH
H

lactosa  dcido ldctico -

Se conocen dos isémeros del dcido lactico: uno desvia el plano de po-
larizacién de la luz hacia la derecha (dextrogiro), y .el otro hacia. la jz-

(1) Veremos mds adelante cuerpos sin carbono asimétricos que presentan
también distinta accién sobre la luz polarizada.
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quierda (levogiro). El carbono asimétrico en este cuerpo es el central que
sistiene el grupo alcohdlico.

Vimos en la leccién primera que el 4tomo de carbono tiene sus cua-
tro valencias distribuidas en el espacio formando dngulos de 109°. Ocupa,
pues, el centro de un tetraedro regular y sus valencias estin dirigidas
hacia sus vértices. Cuando esas valencias estdn saturadas por restos dis-
tintos se dice que el dtomo de carbono es asimétrico. Este es el caso del
4cido lactico, pues los restos que saturan ese dtomo de carbono son, como
hemos visto:

—CH; , —H , —OH y -—-COOH

Se puede demostrar que la actividad Optica de este cuerpo se debe
precisamente a esta caracterfstica, pues si se reduce a dcido propiénico,
(CH; — CH,; — COOH), desaparece la actividad 6ptica.

En este caso caben dos distribuciones de esos restos alrededor del ato-
mo de carbono asimétrico. Supongamos las dos disposiciones de la fi-
gura 3-10 simétricas con relacién al plano PP’ perpendicular al plano del
papel. Son como el objeto y la imagen en un espejo. Si suponemos que el

COOH

(a) (®)

Fig. 3-10. Disposicio’_n de los restos que saturan al dtomo de
carbono asimétrico en el dcido ldctico.

dcido que desvia el plano de polarizacién de la luz hacia la derecha (dex-
trogiro) es el (a), el que desvia dicho plano hacia la izquierda (levogiro)
serd el (b).



Al preparar por medios qui-
micos un cuerpo que tenga dos
isémeros Gpticos, resulta en ge-
neral la mezcla equimolecular
de los dos la cual se llama for-
ma recémica. Para el acido lac-
tico hay, pues, que considerar
tres foérmulas isoméricas: la
dextrogira, la levogira y la racé-
mica, esta iltima por ser la
mezcla de las otras dos, a par-
tes iguales, no posee poder ro-
tatorio, pues estd compensado el
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H OH OH

e
CH—C—C
AN
H OH OH H H o}

Fig. 3-11. Arquitectura molecular de los
dcidos ldctico, dextro y levogiros.

poder de desviacién a la derecha del plano de polarizacién de la luz con el
poder de desviaciéon de dicho plano a la izquierda. Las propiedades del
compuesto recémico en disolucién o en estado liquido o gaseoso son las
mismas quimicamente que las de sus componentes activos.

Fig. 3-12. Cristales de dcido

Estos isémeros a mdas de su diferencia

A con la luz polarizada, tienen también otras
] Wf . caracteristicas desiguales; por ejemplo, su
o - punto de fusién, que en el lictico de fer-
mentacion es de 18° y en el sarcolactico es

ldctico presentando hemie- de 26. Las sales de ambos cristalizan con

dria opuesta.

diferente nimero de moléculas de agua de

cristalizacién. Los cristales de estos dcidos presentan hemiedria, segiin

se ve en la figura 3-12.

El 4cido dextroldctico se encuentra en los musculos y a ello se debe el

nombre de sarcoldctico.

ACIDO TARTARICO COOH — CHOH — CHOH — COOH
3 4

1

2

Como se ve en su férmula tiene dos dtomos de carbono asimétricos,
el 2 y el 3 y por ello puede formar euatro isémeros (22 = 4). En la repre-

ENSENANZA MEDIA-4
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sentacion tetraédrica del dtomo de
carbono esos dos carbonos asimétri-
cos, unidos por una valencia, vendrin
representados por dos tetraedros uni-
dos por un vértice (fig. 3-13). Como
se ve en esas figuras las representa-
ciones de los correspondientes com-
puestos levo y dextro son simétricos
con relacién a un plano perpendicu-

lar al del papel situado entre las dos
levo-ldctico dextro-ldctico ;
. Y 1guras.
Fig. 3-13. Disposicion de los res- fig
tos que saturan a los dtomos de car-

bono asimétricos en los dcidos tar- El compuesto racémico estara for-
tdricos (levo y dextro). . , .
mado por igual nimero de molécu-
las del 4cido levo que del dextro. Se obtendrd, pucs, el dcido racémico
mezclando disoluciones de la misma concentracién de los dos dcidos ac-
tivos, en cantidades iguales.

No todos los cuerpos que tienen dos dtomos de carbono asimétricos
dan una configuracién inactiva. El dcido tartdrico tiene la particularidad
de que los dos dtomos de carbono asimétricos son equivalentes, y por ello
no da mis que tres isémeros. El cuarto isémero, 4cido meso-tartdrico (fi-
gura 3-14), como ya vimos en el caso de los 4cidos licticos, no tendrd
accion sobre la luz polarizada por tener un
plano de simetria PP'. Como se ve en esta fi-
gura, la molécula del compuesto meso (1) estd
formada por medio cuerpo levogiro (parte su-
perior) y medio dextrogiro (parte inferior). Su
inactividad a la luz polarizada es, pues, debi-
da a la accién interna de su molécula, ya que
los efectos de las dos mitades se neutralizan
mutuamente. Es, pues, un cuerpo inactivo por
compensacion intramolecular y por ello no se Fig. 3-14. Representacion
puede descoblar en sus componentes activos, del dcido meso-tartdrico.
como lo podemos hacer con el racémico. Pas-
teur fue quicn introdu’o 2l concepto de disimetria molecular para explicar
las dictintas actividades (pticas de los compuestos dextro y levo. Un cris-

H OH

(1) Otros casos de mesomerfa los estudiaremos en la leccién 4.5,
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tal activo perdera su actividad optica si se funde pero la conserva en diso-
lucién.

Se ha encontrado que las sustancias que tienen mds de un dtomo de car-
bono asimétrico tienen un nimero de isémeros dados por la férmula 20

COOH COOH COOH COOH

HO——H H—1—O0H H OH » HO H

H——OH Ho——H H OH-e— HO H
N L
COOH COOH COOH COOH

Acido levo Acido dextro Acido meso-tartdtrico
Fig. 3-15. Proyeccion en un plano de las estructuras de los dci-
dos tartdricos.
siendo n el nimero de carbonos asimétricos. En el caso del acido tartarico
se deberian tener 22 = 4 isémeros Opticamente activos, pero hemos visto
que sélo existen tres, por contar la molécula con dos partes estructural-
mente iguales.

Las anteriores representaciones (fig. 3-13), se pueden simplificar pro-
yectdndolas sobre un plano, y para mayor simplificacién se omiten los
atomos de carbono centrales (fig. 3-15). En esas figuras vemos que los sus-
tituyentes H, COOH y OH van en orden de giro de las agujas de un reloj
en el 4cido dextro y en el inverso en el levo.

Si cortamos las figuras anteriores por la mitad de la raya vertical, y se
giran 180° sobre el plano del papel tendremos las configuraciones de la fi-

gura 3-16.

COOH COOH COOH COOH COOH COOk
o “Oég“ "3 Vi ““CB"“ H@"“ H0€L7
Compues{o dextro. Las Compuesto levo. Las Compuesto meso. Las
gios configuraciones son dos configuraciones son rotaciones se anulan,
iguales. Sus rotaciones iguales. Sus rotaciones pues las direcciones
H — OH — COOH son H — OH -— COOH son H —- OH — COOH son

del mismo sentido. del mismo sentido. de sentidos opuestos.

Fig. 3-16. Figuras que resultarian de la rotacion de las formulas
de la figura 3-15.
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PROPIEDADES DE LOS ACIDOS TARTARICOS
ACIDO DEXTROTARTICO

Los organismos vivos producen, por lo general, uLu de los isémeros,
mientras que si se obtiene el cuerpo por sintesis se obtienen los dos is6-
meros en cantidades iguales. En el zumo de uva se encuentra principalmen-
te el dextroldctico en forma de bitartrato potisico (cremor tartaro). Como
esta sal es menos soluble en alcohol que en el agua, a medida que el mosto
fermenta y aumenta por consiguiente su concentracién alcohdlica, se va
depositando esta sal en el fondo de las cubas de fermentacién, en forma
de polvo rojizo. Este polvo contiene tartrato célcico y tartrato dcido de po-
tasio. Para obtener de esta mezcla el icido tartdrico, se trata con lechada
de cal y asf se transforma el tartrato dcido en tartrato cilcico y luego este
tartrato tratado con 4cido sulfdrico nos da el 4cido tartdrico dextro.

El 4cido tartdrico es sélido, blanco, cristalino, muy soluble en agua y
menos (como ya dijimos antes) en alcohol. Calentado a 200° funde per-
diendo agua, dando un olor a pan cocido y aziicar quemada, carbonizén-

dose finalmente. Cristaliza en gran-
des prismas monoclinicos; pun-

HOOC — CH — CH — COOH to de fusién = 167-170. Por sus

CIJ '0 dos grupos OH es capaz de for-

~eu” . mar sales complejas. Un compues-

to ciprico complejo del tartrato

Fig. 3-17. Compuesto ciiprico del tar- sodico y potisico (fig. 3-17) forma
trato potdsico. parte del licor de Fehling,

ACIDO LEVO-TARTARICO

Se diferencia del dextro no s6lo en el poder rotatorio de sus disolu-
ciones acuosas, sino también en la hemiedria opuesta de los cristales
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Hay cuerpos inorgénicos cristalinos que
presentan también actividades &pticas como
le sucede al cuarzo (fig. 3-18) y al CIO;Na.
Ahora bien, esta actividad la pierden en cuan-
to se les disuelve.

Fig. 3-18. Cristales dex-
tro y levo del cuarzo.

APLICACIONES DEL ACIDO TARTARICO

Se emplean los tartratos en la conservacién de colas, gelatinas, produc-
tos alimenticios, bebidas y limonadas. En tintorerfa se emplea para el
estampado. Se emplea en la levadura artificial (mezcla de 4cido tartdrico,
bicarbonato sédico y almidén), pues al fundir ésta, por el calor del horno,
el dcido actia sobre el bicarbonato desprendiendo carbdnico que hincha
la masa.

DESDOBLAMIENTO DE LOS COMPUESTOS RACEMICOS EN SUS
COMPONENTES ACTIVOS

Del compuesto racémico, mezcla en partes iguales del compuesto dex-
tro y del levo, no se pueden separar sus componentes activos por proce-
dimientos quimicos, pues ambos constituyentes tienen propiedades quimi-
cas muy similares. Pasteur fue el primero que de una disolucién en agua
del racemato-sodo-aménico del dcido tartdrico, al cristalizarle, obtuvo cris-
tales distintos que separé por un sencillo método mecdanico, utilizando el
microscopio. De los cristales separados vio que unos tenian hemiedria
distinta de los otros y as{ pudo obtener disolviendo en agua, por separado
uno y otro, disoluciones dextrogiras y levogiras. Resultaba que los cris-
tales que formaban el racemato tenian distinto contenido energético y
por ello distinta solubilidad.

También Pasteur separé del compuesto racémico sus componentes ac-
tivos por la diferente solubilidad de las sales formadas con el 4cido y una
base también activa. Como base empleé un alcaloide, la cinconina levo-
gira. Obtuvo asi una mezcla de las dos sales siguientes:

Sal det 4cido levo (—) tartérico con levo cinconina.
Sal del 4cido dextro (+) tartdrico con levo cinconina.
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De estas dos sales, el levo tartrato de levo cinconina es menos solu-
ble que el dextro tartrato de levo cinconina y pudo separar estas sales
por cristalizacion fraccionada. Luego, de las sales obtuvo facilmente los
acidos correspondientes.

Otro método, también de Pasteur, fue el echar en disoluciones dilui-
das de 4cido tartdrico racémico el microorganismo penicillium glaucum,
y como éste se alimenta de preferencia del compuesto levo, dejaba el dex-
tro inalterable, con lo que la disolucién se iba concentrando mas y mds
en el compuesto dextro.

COMPUESTOS CON VARIOS ATOMOS
DE CARBONO ASIMETRICOS

Ademas de los dos casos que acabamos de ver, hay otros en los que
los cuerpos poseen varios dtomos de carbono asimétricos. Por ejemplo,
la quinina, que tiene dos y de ella se conocen cuatro variedades dpticamen-
te activas: dos antipodos y dos racematos. En general, como ya dijimos
antes, 2 medida que aumenta el nimero de carbonos asimétricos aumenta
el nimero de isémeros.

CUERPOS ISOMEROS SIN ATOMOS
DE CARBONO ASIMETRICOS

Hemos visto antes casos de isomeria Optica en cuerpos con dtomos de
carbono asimétricos, pero vamos a ver ahora que también puede presen-
tarse dicha isomeria en compuestos que no tengan ningdn atomo de esa
naturaleza. Es decir, que no es esencial el dtomo de carbono asimétrico
para que un cuerpo tenga actividad Gptica. Lo importantes es la asimetria
de la molécula como hemos visto antes. Esto se presenta en derivados
del propano-dieno, H,C = C = CH, si se reemplazan sus hidrégenos
por grupos A y B en cada atomo de carbono. En este caso se podrin te-
ner los dos isémeros:

A\c=c—c/B N ) <A
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En la leccién primera, al estudiar el doble enlace entre dos dtomos de
carbono vimos era éste ¢l producto de la hibridacién sp con el orbital ,
quedando el nuevo enlace formado, en un plano perpendicular al plano
del enlace o entre los dos dtomos
de carbono, por lo que en el caso F
que nos ocupa los enlaces entre
los dos primeros dtomos de carbo- A\
no y sus dos hidrégenos estin en C—— v
un plano (fig. 3-19), pero los del ya Z%’
segundo y tercer atomo de car- B D
bono estaridn en un plano perpen- G
dicular a éste. Es un caso curioso
de isomeria, pues estas moléculas
no tienen plano ni centro de si-
metria.

Fig. 3-19. Las dos valencias entre los
dtomos C, y C, estdn en el plano FG,
pero las de los dtomos C, y C, estdn
en el plano DE perpendicular a FG.

MESOMERIA

Es el caso de compuestos no saturados que tengan enlaces conjuga-
dos. En estos cuerpos, los electrones de los dtomos, que forman el doble
enlace, pueden saltar a los que tienen enlaces sencillos a lo largo de la
cadena, dando lugar a estructuras diferentes. Los atomos que cedan elec-
trones quedardn con carga positiva y los que los reciban con carga nega-
tiva. Se forman, pues, centros de baja densidad electrénica (positivos) y
de alta densidad (negativos). Ejemplo:

R—CH=CH—CH=CH_—R’
~} -
R—CH=CH—CH=CH-R — R—CH=CH—CH—CH—R’
"V\R_CH=CH_—CH=CH—R - R-CH—CH—CH=CH—R’
AN . m + —_ —_ +
“R-.CH=CH_CH=CH—R - R-—CH-CH=CH--CH-R’

La estructura del compuesto serd la de un hibrido (estructura inter-
media entre las que sefialamos). Meso significa situado entre. El cuerpo
no puede, pues, representarse por una férmula unica.

Este efecto mesomérico (situado entre, como antes hemos sefialado),
no sélo se produce cuando hay dobles enlaces, sino también cuando hay
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dtomos o grupos de dtomos que tengan centros con distinta densidad elec-
trénica, por ejemplo, — O — R,

Hay también efecto mesomérico en compuestos aromdticos, pues exis-
ten en estos pares electrénicos no compartidos, capaces de interaccién
con los orbitales deslocalizados.

ESTEREO ISOMERIA DE COMPUESTOS CICLICOS

Sabemos que los derivados de los hidrocarburos ciclicos no pueden,
en general, hacer girar a sus dtomos de carbono y ello da lugar a la exis-
tencia de isémeros. Por ejemplo, del ciclo propano existe el acido ciclo-
propandicarboxilico. Si suponemos en este cuerpo los tres dtomos de car-
bono en un plano (perpendicular al del papel), podremos suponer los gru-
pos carboxilicos y los dtomos de hidrégeno situados encima o debajo de
ese plano y por consiguiente tener las dos férmulas de la figura 3-20.

Como vemos, esas fi-
C00M H COOH guras no .tiene’n ningin
plano de simetria. La for-
ma cis es la mds labil y se
transforma en trans por
calefaccién con sulfiirico
de 50%, a unos 150°.

Ademds de su punto
de fusién, se diferencian
en la solubilidad y en que
Fig. 3-20. Isomeros del ciclopropano dicarbo- la forma cis da con faci-

xilico. lidad un anhidrido y la
trans no.

HOOC

H H
H

Forma cis Forma trans
PF = 139° PF = 175°

TAUTOMERIA (1)

Este nombre proviene del griego tauto = misma y mero = partes, sig-
nificando, por tanto la palabra tautomeria las mismas partes. Se trata de
un caso particular de isomerfa que consiste en la diferente armonizacién
de las valencias entre los elementos que constituyen la molécula, o lo que

(1) Hoy se prefiere el nombre de isomerfa dindmica.
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es lo mismo en la distinta distribucién electrénica. Es realmente una iso-
meria dindmica, pues los isémeros de este tipo se encuentran en equi-
librio y pueden transformarse rdpidamente uno en otro mediante la adi-
cién de ciertos reactivos. Los dos isémeros tienen constitucién diferente
debido a que sus 4tomos pueden agruparse de maneras distintas.

Un caso tipico es el del ester etilico del dcido acetil-acético que puede
existir en forma cetdnica y en forma endlica. Por eso se llama este caso
particular isomeria ceto-endlica.

T
CH; —CO — CH; — COOC,H; 2 CH;—C = CH—COOCzH;

Forma cetonica Forma endlica

La forma endlica tiene mayor energia que la ceténica y se presenta
por ello en menor proporcién.
\C

Segin Ingold esto se efectiia por la polaridad del grupo P = O que
se realiza de la manera siguiente:

I-'I N\ @) H* ... o O0—H

B | /

—-C——C/ - ——C.—.tC/ - —C=C
«— «—
AN AN AN
Forma ceto Forma enol

es decir, se produce una protonizacién del H del carbono « y la consi-
guiente atraccion por el oxigeno, por lo que se forma la constitucién
endlica.

Las dos formas que existen en equilibrio en disolucién, o en estado li-
quido, pueden transformarse una en otra rapidisimamente (isomeria di-
ndmica). En el equilibrio puede predominar una de las formas o estar las
dos presentes en la misma proporcién, dependiendo esto de la naturaleza
del disolvente y de la temperatura.

Se ha probado la existencia de las dos formas, principalmente por ana-
lisis espectral, pues cada estructura tiene distintas bandas de absorcién.
Este método presenta la ventaja de que al efectuar esta medida fisica,
no hay alteracién en el equilibrio. Hay también métodos quimicos; por
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ejemplo, el bromo reacciona rdpidamente con Ja forma endlica y muy len-
tamente con la cetdnica. La cantidad de cualquier tautémero presente en
el equilibrio depende de su contenido en cnergia: ya dijimos que la for-
ma endlica tiene mds energia que la ceténica y se presenta sélo en peque-
fia proporcién. El cambio de una forma a otra se verifica por cambios
muy pequefios en las condiciones en que se encuentran; por ejemplo, con
la temperatura, la agregacion de pequeiiisimas cantidades de CliFe, dlca-
lis, ciertos 4cidos (entre ellos el CIH) y lo que es mds curioso trazas de
humo de tabaco que provocan el cambio en algunos segundos. La velo-
cidad de transformacién se influencia también por la clase de vidrio de
la vasija que contiene la disolucién de los dos isémeros, siendo entonces
rapidisima. ‘
Por las anteriores razones es muy dificil saber cudl es la forma estable
y cual la habil. Teniendo en cuenta que los alcoholes son menos vola-
tiles que las cetonas parece anormal sea la forma endlica la mds volatil.
Se explica esto por admitirse hay puentes

0. de hidrégeno en la forma representada en

ch_c/ g la fig. 3-21. El grupo hidréxilo de la for-

" : ma endlica explica una mayor solubilidad
HC\ 0 en agua.

C/ Hay un gran nimero de métodos para

, medir la cantidad que en una disolucién

0 — C,H, hay de estos isémeros, entre ellos tenemos

métodos fisicos y quimicos. En los fisicos

hay medida de densidades, indice de re-
Fig. 3-21. Puente de hidro- fraccion, espectro de absorcidn, espectro
geno de la forma endlica. Raman, rotacién dptica y conductibilidad

eléctrica. En los quimicos tenemos reac-
cién con bromo, intensidad de color con el cloruro férrico y otros.

De esta clase de isomeria hay muchos casos, pues son varios los cuer-
pos que tienen el mismo ndmero de dtomos y sin embargo forman dis-
tintas funciones. Ejemplos: la acetona CH; — CO — CH,; (C;H,0) y el
aldehido propilico CH; — CH, -— COH (C;H0), el alcohol etilico CH; —-
CH,0OH (C,H(0) y el éter dimetilico CH; — O — CH, (C,H,0).
gura 3-18).




